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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 



verbunden sind und daS durchschnittlich je Molekul mehr 
als zwei ... 



(§) Beschrieben warden neue aliphatisch ungesattigte Koh- 
lenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbin- 
dungen, enthaltend 

(a) Endgruppen der allgerneinen Formal A-Y (I), wobei A 
einen Rest der allgerneinen Forme! 
Rl a R 3^SiO(R 1 2 . b R b SiO) m R 2 S»-, 

und Y einen drei- bis achtwertigen Kohlenwasserstoffrest, 
bevorzugt einen Rest der allgerneinen Formel 
R 2 (CR 3 H-CH 2 -) n 

bedeutet, wobei R gleich oder verschieden ist, ein einwerti- 
ger, gegebenenfails substituierter, aliphatisch gesattigter 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen je Rest, 

R 1 gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenen- 
t * =3 falls substituierter, aliphatisch ungesattigter Kohlenwasser- 

stoff rest mit 2 bis 18 Kohienstoffatomen je Rest, 

R 2 einen dreiwertigen bis achtwertigen Kohlenwasserstoff- 
<s&2) rest mit 1 bis 24 Kohienstoffatomen je Rest, 
Q^2> R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alky] rest mit 1 bis 6 

Kohienstoffatomen je Rest und 

a 0, 1,2 oder 3, b 0, 1 oder 2, m 0 oder eine ganze Zahl tm 
Wert von 1 bis 500 und n 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 bedeutet, und 
<2f$ gegebenenfails 

^ (b) Bruckengruppen der allgerneinen Formel Y-B-Y (II), 
g=» wobei Y die oben dafur angegebene Bedeutung hat und B 

einen Rest der Formal -SiRjORjSi- bedeutet, 
ILy mit der Ma&gabe, daS die freien Valenzen von Y in (I) und 
(Qj (II) abgesattigt sind durch Reste A und/oder Rests B, wobei 
die Reste B wiederum mit Kohlenwasserstoffgruppen Y 

Die folgondon Angaben sind dan vom Anmelder eingareichten Unterlagen antnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.97 702064/323 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumver- 
bindungen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Weiterhin betrifft die Erfindung veraetzbare Zusammen- 

5 setzungen, die aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiltciumvert>indungen, 
Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organosiliciumverbindungen, die Anlagerung von Si-gebundenen 
Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren und gegebenenfalls die Anlagerung von 
Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung bei Raumtemperatur verzogernde Mittei enthal- 
ten, sowie die Verwendung der Zusammensetzungen zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden Oberzu- 

10 gen* 

Aus US-A 5,241,034 sind Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere bekannt, die durch Umsetzung von 
einer organischen Verbindung mit zwei, drei oder vier endstandigen aliphatischen Doppelbindungen mit Orga- 
nopolysiloxan mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators herge- 
stellt werden. Es werden dabei PoKyadditionsprodukte erhalten, worin Organopolysfloxanblocke uber Kohlen- 

15 wasserstoffbriicken verbunden sind. Polyadditionsreaktionen in der Nahe der Stdchiometrie der eingesetzten 
Edukte sind nur schwer beherrschbar und fuhren meist zu Produkten stark schwankender Qualitat Organosilici- 
umverbindungen mit Si-gebundenen Vinylgruppen sind auf diese Weise nicht zuganglich, 

In der deutschen Anmeldung der Anmelderin mit dem Aktenzeichen 195 22 1443 sind Alkenylgruppen 
aufweisende Siloxancopolymere beschrieben, die hergestellt werden, indem in einem ersten Schritt eine minden- 

20 stens drei endstandige aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung im OberschuB mit 
endstandige Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendem, niedermolekularem linearen Organopoiysiloxan in 
Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators umgesetzt wird und in einem zweiten Schritt das so erhaltene, 
Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer im OberschuB mit ct^o-Dien 
in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators umgesetzt wird. Die Umsetzung mit ce^a-Dien zur Funktiona- 

25 lisierung der im ersten Schritt hergestellten Produkte mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen fuhrt immer zu 
euier weiteren Verbruckung und damit zu einem zusatzlichen Viskositatsanstieg. OrganosiHchimverbindungen 
mit Si-gebundenen Vinylgruppen lassen sich nach diesem Verfahren nicht herstellen. 

Aus EP-B 403 890 und EP-A 640 662 ist eine additionsvernetzbare OrganopolysHoxanmischung zur Herstel- 
lung von klebrige Stoffe abweisenden Oberzugen bekannt, die als ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen 

30 aufweisendes Organopoiysiloxan ein verzweigtes Organopoiysiloxan mit T-Einheiten (RS1O3/2) und/oder Q-Ein- 
heiten (Si0 2 ) enthalt Da diese SUoxaneinheiten nicht der gleichen Kinetik wie die Diorganosiloxan- oder 
Triorganosiloxaneinheiten gehorchen, ist es schwierig, eine gezielte Verteilung der VerzweigungssteOen im 
Polymer zu erreichen und damit einen defmierten mittleren Abstand zwischen diesen einzustellea. 
In US-A 5,082^15 sind Papierbeschichtungsmassen beschrieben, die ein Organopoiysiloxan mit mindestens 

35 zwei Si-gebundenen Alkenylgruppen und mindestens einem Si-gebundenem Radikai der Formel 
— (CH2X11— (R^iO^n— SiR*3 (R 1 ist ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest bevorzugt ein Methylrest; m — 2—8, 
bevorzugt m =* 2 oder 3; n = 5—100) enthalten. Die SiC-gebundene Siloxanseitenkette in dem verzweigten 
Organopoiysiloxan wird durch Umsetzung einer Si-gebundenen Aikenylgruppe, bevorzugt einer Si-gebundenen 
Vinyigruppe, mit einem linearen Organopoiysiloxan mit einem endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatom in 

40 Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators erhalten. Die hierfOr bendtigten mono- H — Si-funktionellen 
Organopolysiloxane konnen nur aufwendig und damit un wirtsch aftlich hergestellt werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, Organosiliciumverbindungen mit reaknven aliphatisch ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffgruppen bereitzustellen, die in einem einfachen Verfahren hergestelit-u werden konnen, die keine 
grdfieren Mengen an Ausgangsmaterialen enthalten soilen, die auch mit niedrigen VIskositaten erhaldich sind, 

45 die verzweigt sein soilen, urn mehr als zwei Kettenenden mit reaknven ungesattigten Kohlenwasserstoffgruppen 
zu erhalten und die mh Si-gebundenen Wasserstoffatome aufweisenden Organosihdumverbindungen in Gegen- 
wart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fdrdernden Kataly- 
satoren rasch vernetzen. Weiterhin bestand die Aufgabe, vernetzbare Zusammensetzungen bereitzustellen, die 
zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden Oberzugen geeignet sind. Die Aufgabe wird durch die Erfin- 

50 dunggelost 

Gegenstand der Erfindung sind aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosilici- 
umverbindungen enthaltend 

(a) Endgruppen der ailgemeinen Formel 

55 

A-Y (ft 

wobei A einen Rest der ailgemeinen Formel 
so R^-aSiOCR^Rz-bSiO^R 2 ^-, 

der gegebenenfalls SUoxaneinheiten der ailgemeinen Formel 
RSiOa/2 

65 

enthalt, 

und Y einen drei- bis achtwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 30 Kohlenstoff-Atomen, bevorzugt 
einen Rest der ailgemeinen Formel 

2 



DE 196 29 053 Al 



R2(CR 3 H-CH2-)n, 

bedeutet wobei R gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenfalls substituierter, aliphatisch 
gesattigter oder aromatischer KohienwasserstofFrest mit 1 bis IS Kohlenstoff atomen je Rest 
R 1 gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenfalls substituierter, aliphatisch iingesattigter 
Kohlenwasserstoffrest nut 2 bis 18 KohlenstofFatomen je Rest 

R 2 einen dreiwertigen bis achtwertigen Kohlenwasserstoffrest mit I bis 24 KohlenstofFatomen je Rest 
R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 KohlenstofFatomen je Rest und 
a 0,1, 2 oder 3, 
0b0,loder2 

mOoder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 500 and 
n 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 bedeutet, 
und gegebenenfalls 

(b) Bruckengruppen der allgemeinen Formel 
Y-B-Y (II) 

wobei Y die oben dafur angegebene Bedeutung hat und B einen Rest der Formel — SiRjORaSi— bedeutet 
der gegebenenfalls Siloxaneinheiten der aUgememen Formel 

R^R3-*SiOi/2 und/oder 
R l bR2-bSiO und/oder 

wobei R, R 1 , a und b die oben dafur angegebene Bedeutung haben, enthalt 

mit der Mafigabe, dafi die freien Valenzen von Yin (I) und (II) abgesattigt sind durch Reste A und/oder Reste B, 
wobei die Reste B wiederum mit Kohlenwasserstoffgruppen Y verbunden sind, 
und daB durchschnittlich je Molekul mehr als zwet Reste R 1 enthalt en sind. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen herstelibar, indera in einem ersten Schritt drei bis acht aliphadsche Doppelbindun- 
gen aufweisende organische Verbindungen (1) mit 7 bis 30 Kohlenstoff-Atomen, bevorzugt solche der allgemei- 
nen Formel 

R^CRS-CH)* 

wobei R 2 einen dreiwertigen bis achtwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 KohlenstofFatomen je Rest 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 KohlenstofFatomen je Rest und 

n 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 bedeutet 

mit Silanen (2) der allgemeinen Formel 

RsSDt 

wobei R gleich oder verschieden ist ein einwertiger, gegebenenfalls substituierter, aliphatisch gesattigter oder 

aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 KohlenstofFatomen je Rest und 

X ein Halogenatom oder ein Rest der Formel — OC(0)CH3 oder — OC(CH3)=CH2 bedeutet 

in Gegenwart von die Anlagenmg von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mefarfachbindung fordern- 

den Katalysatoren (3) umgesetzt werden 

und uberschussige Sflane (2) destiBativ entfernt werden, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff in Silan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in 
organischer Verbindung (1) 0,9 bis 2£ betragt in einem zweiten Schritt die so erhaltenen hydrolysefahige 
Gruppen aufweisenden Verbindungen mit Silanen (4) der allgemeinen Formel 

R^-rSDQ 

oder Sfloxanen (5) der allgemeinen Formel 

R ! a R3-^iO(R l bR2-bSiO)mSiR l aR3-«, 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat 

R 1 gleich oder verschieden ist ein einwertiger, gegebenenfalls substituierter, aliphatisch ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest 
a0,l,2oder3, 
b 0,1 oder 2 und 

mO oder eine ganze Zahl von 1 bis 500 bedeutet 

und Wasser in Gegenwart von Sauren (6) umgesetzt werden, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von R 1 »R3 - iSi-Onippen in Silanen (4) oder Sfloxanen (5) zu hydrolysefahigen 
Gmppen X in den aus dem ersten Schrht erhaltenen Verbindungen 1,0 bis 10/) betragt 
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and gegebenenfaOs in einera dritten Schritt die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgrup- 
pen aufweisenden Organosiliciumverbindungen mit Organopolysiloxanen (7) ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstan- 
dige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenf alls Hydroxy Igruppen auf- 
5 weisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosilo- 
xan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, 

und mit der MaBgabe, daB die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen durchschnitdich je Molekul mehr als zwei Reste R 1 aufweisen* 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von aliphatisch ungesattigte Kohlen- 
10 wasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten 
Schritt drei bis acht aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindungen (1) nut 7 bis 30 
Kohlenstoff-Atomen, bevorzugt der allgemeinen Formel 

R2(CR 3 =CH2)n, 

15 

wobei R 2 einen dreiwertigen bis achtwertigen KohlenwasserstohVest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen je Rest, 

R 3 ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 

0 n 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 bedeutet, 

mit Sflanen (2) der allgemeinen Formel 

20 

HR 2 SiX, 

wobei R gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenfalls substituierter, aliphatisch gesattigter oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffirest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest und 
25 X ein Halogenatom oder ein Rest der Formel — OC(0)CH3 oder — OC(CH3)« CH 2 bedeutet, 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehif achbindung fordern- 

den Katalysatoren (3) umgesetzt werden 

und uberschussige Silane (2) destillativ entfernt werden, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff in Silan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in 
30 organischer Verbindung (1) 03 bis 2,0 betragt, 

in einem zweiten Schritt die so erhaltenen hydrolysef ahige Gruppen aufweisenden Verbindungen mit Silanen (4) 
der allgemeinen Formel 

R l aR3-.SEX, 

35 

oder Siloxanen (5) der allgemeinen Formel 
^JRa-mSiOCR^-bSiOlmSiR 1 ^-., 

40 wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

R l gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenfalls substituierter, aliphatisch ungesattigter Kohlen- 

wasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 

aO, 1,2 oder 3, 

bO, I oder 2 und 
45 m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 500 bedeutet, 

und Wasser in Gegenwart von Sauren (6) umgesetzt werden, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von R l «R3-aSi-Gruppen in Silanen (4) oder Siloxanen (5) zu hydrolysefahigen 
Gruppen X in den aus dem ersten Schritt erhaltenen Verbindungen 1,0 bis 10,0 betragt, 

und gegebenenfalls in einem dritten Schritt die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgrup- 
50 pen aufweisenden Organosiliciumverbindungen mit Organopolysiloxanen (7) ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstan- 
dige Hydroxyigruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxy Igruppen auf- 
weisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosilo- 
xan- und Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, 
55 und mit der MaBgabe, daB die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen durchschnitdich je Molekul mehr als zwei Reste R 1 aufweisen. 

Unter den erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosili- 
ciumverbindungen sind oligomere und pofymere Organosiliciumverbindungen zu verstehen. 
Die erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosilicium- 
60 verbindungen enthalten durchschnittlich je Molekul mindestens eine Endgruppe der Formel (I). 

Die erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosilicium- 
verbindungen besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 50 bis 50 000 mPa-s bei 25° Q bevorzugt 100 bis 5000 
mPasbei25°C 

Die erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosilicium- 
65 verbindungen enthalten durchschnittlich je Molekul vorzugsweise 2£ bis 5A bevorzugt 2,2 bis 4,0, besonders 
bevorzugt 23 bis 3^ Reste R 1 . 

Bei den erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosilici- 
umverbindungen betragt die Masse pro Mol C = C-Doppelbindung vorzugsweise 200 bis 25 000 g, bevorzugt 

4 
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500 bis 10 000 g. 

Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyi-, 2-n-Butyl-, 
iso-ButyK tert-Butyi-, n-Pentyi-, iso-Pentyi-, neo-Pentyl, tert-Pentylrest; Hexyireste, wie der n-Hexyirest; Hep- 
tyireste, wie der n-Heprylrest; Octylreste, wie der n-Octyirest und iso-Octyireste, wie der 2^4-Trimethylpentyi- 
rest; Cydoalkylreste, wie Cyclopentyf-, Cyclohexyi-, CycJoheptyireste und Methyicyck>hexyireste; Arylreste, wie 5 
der Phenyirest; Alkaryireste, wie o-, m-, p-ToIyireste, Xyiylreste und Ethyiphenyireste und-Aralkyireste, wie der 
Benzyirest, der a- und der {J-Phenyiethyirest Bevorzugt ist der Methyirest 

Beispiele fur substituierte Reste R sind halogenierte Reste. 

Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkyireste, wie der 3,33-Trifiuor-n-propyirest, der 
222^»^'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropyirest und Haiogenarylreste, wie der o-, nv, und 10 
p-Chlorphenylrest 

Beispiele fur Reste R 1 sind Aikenylreste, wie der Vinyl-, AHyl-, 5-Hexenyi-, 7-Octenylrest Bevorzugt ist der 
Vinylrest 

Beispiele fur substituierte Reste R 1 sind der 2-Methyl-3-butenyl und der 4-Me thyi-5-hexenylrest 

Bevorzugt ist a 0 oder 1. is 

Bevorzugt ist b 0. 

Bevorzugt ist m 0 oder eine ganze Zahl un Wert von 1 bis 100, besonders bevorzugt ist en a 
Bevorzugt ist n 3, 4, 5 oder 6, besonders bevorzugt 3 oder 4. 

Bevorzugt ist R 2 ein dreiwertiger bis sechswertiger Kohlenwasserstoffrest, besonders bevorzugt ein dreiwer- 
tiger oder vierwertiger Kohlenwasserstoffrest 20 

Beispiele fur AJkyireste R 3 sind der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyi-, 2-n- Butyl-, iso-Butyi-, 
tert-Butyi-, n-Pentyi-, iso-Pentyi-, neo-Pentyl, tert-Pentyirest und Hexyireste, wie der n-Hexyirest Bevorzugt ist 
R 3 ein Wasserstoffatom. 

Beispiele fur Reste Y sind solche der Forme! 

25 

-CH 2 CH 2 CH(CH 2 CH 2 -) 2 , 

-CH 2 CH 2 C(CH 3 ) (CH 2 CH 2 -) 2 , 30 
l / 2 r 4-(-CH 2 CH 2 ) 3 C 6 H 9 , 

35 

l f 3 / 5-(-CH 2 CH 2 ) 3 C 6 H 9 , 

-CH 2 CH 2 CH(CH3)CH(CH 2 CH 2 )CH(CH3)CH 2 CH 2 - , 40 
l / 2 / 3-(-CH 2 CH 2 CH 2 )3C 5 H3 , 

45 

l,2,3,4-(-CH 2 CH 2 CH 2 ) 4 C 5 H 2 , 

(-CH 2 CH 2 ) 4 C 4 H 4 , 50 



(-CH 2 CH 2 CH 2 ) 5 C 5 H und 

55 

(-CH 2 CH 2 ) 6 C 6 ^ 

Beispiele fur organische Verbmdnngen (1), die im ersten Schritt des erfindungsgema Ben Verfahrens eingesetzt go 
werden, sind daher die folgenden, den oben genannten Rest en Y in der Rethenfblge entsprechenden Verbindun- 
gen: 

Trivinylmethan, 

1,1,1-Trivmyiethan, 65 

1^3-Trivinylcyclohexan, 

lAS-Trivm^cyclohexan, 

3^Dimethyi-4-vmyi-l f 6-faeptaalen, 
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1 A3-TrialIyicycIopentadien, 
1^3,4-TetrallylcycIopentadieii, 
Tetravinylcyclobutan, 
1 A9-Cyclododecatrien, 
5 1,3,5,7-Cyclooctatetraen, 
Pentaally Icyclopentadien und 
HexavinylbenzoL 

Organische Verbindung (1) besitzt vorzugsweise ein Molekulargewicht von 100 bis 1000 g/moL 
io Beispiele fur^ologenatomeX sind — Br und — C3, wobei — Cl bevorzugtist 

Beispiele fur Silane (2\ die im ersten Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens eingesetzt werden, sind 
Dimethylchlorsilan, 
DiemylchlorsHan, 
Dimethylacetoxysilan, 
15 Dimethylbromsilan und 

Dimethylisopropenoxysilan. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann im ersten Verfahrensschritt eine Art von organische Verbindung 
(1) oder verschiedene Arten von organische Verbindungen(l) eingesetzt werden. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann im ersten Verfahrensschritt eine Art von Sflan (2) oder vendue- 
20 dene Arten von Silan (2) eingesetzt werden. 

Im ersten Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens betragt das Verbal tnis von Si-gebundenem Wasserstof- 
fin Silan (2) zu aliphatiscfaer Doppelbindung in der organischen Verbindung (1) vorzugsweise 1,0 bis 2,0, 
bevorzugt 1,0 bis l,5,besonders bevorzugt 1,1 bis 13. 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphansche Mehrfachbindung fordernde Katalysato- 
25 ren (3) kdnnen auch bei dem erfindungsgemafien Verfahren die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die 
auch bisher zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung 
eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren (3) handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus der 
Gruppe der Platinraetalle oder urn eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. 
Beispiele fur solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Silicium- 
30 dioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Kompiexe von Platin, wie Platinha- 
logenide, z. B. PtCl* H 2 PtCl6«6H 2 0, Na 2 PtCl4*4H20, Platin-Olefin-Komplexe, Hatm-Alkohol-Komplexe, Platin- 
Alkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Komplexe, Platin- Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieB- 
lich Umsetzungsprodukten aus H 2 PtCl«*6H20 und Cyclohexanon, Platin- Vinylsiloxankomplexe, wie Platin- 
l^-IMvmyl-l,13f3-tetramethyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebun- 
35 denem Halogen, Bis^gamma-picolm)-platindichlorid, Trimethylendipyrid-Inplatmdichlorid, Dicydopentadien- 
platindichlorid, Dimemylsuifoxydem^eimlatm^ Qrdooctad^en-Platmdichlorid, Norbornadien-Pla- 

tindichlorid, Gamma-picoIin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platadichlorid, sowie Umsetzungsprodukte von 
Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem Amin oder primarem und sekundarem Amin 
gemafi US-A 4,292,434, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Platintetrachlorid mit sec-Butyia- 
40 min, oder Ammonium-Platinkomplexe gemafi EP-B 1 10 370. 

Der Katalysator (3) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 1 bis 50 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 1 bis 10 Gew.-ppm, jeweils berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von organische Verbindung (1) und Silan (2) verwendet 
Der erste Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 
45 hPa (abs»X durchgefOhrt, er kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 
wird der erste Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 50°C bis 150°Q bevorzugt 80°C bis 
130 Q Qdurchgefimrt. 

In dem ersten Verfahrensschritt kdnnen inerte, organische Losungsmittel mitverwendet werden, obwohl die 
Mitverwendung von inerten, oi^anischen Ldsungsmitteln nicht bevorzugt ist Beispiele fur inerte, organische 
50 Losungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butyiacetat, 1,2- Dime thoxyethan, Tetrahydrofuran und Cyclo- 
hexan. 

Die gegebenenf alls mitverwendeten inerten organischen Losungsmittel werden nach dem ersten Verfahrens- 
schritt destillauV entferat 

Im ersten Verfahrensschritt wird vorzugsweise zu einer Mischung aus organischer Verbindung (1) und 
55 Katalysator (3) das Silan (2) zudosiert. Die nach dem ersten Verfahrensschritt erhaltenen Produkte sind meist 
nicht mehr destillierbar und kdnnen auf einfache Weise destillativ von leicht fluchtigen Nebenbestandteilen 
befreit werden. Die so gereinigten aus dem ersten Verfahrensschritt erhaltenen Produkte sind meist Flussigkei- 
ten mit einer Viskositat von vorzugsweise 10 bis 10 000 mm 2 /s bei 25° Q wobei die Viskositat von der Molekul- 
grd&e und der Polaritat abhangt 
60 Es liegt im Umfang der voriiegenden Erfindumj dafi im ersten Verfahrensschritt anstelle der organischen 
Verbindung (1) in {Combination mit dem Silan (2) unvollstandig umgesetzte Zwischenprodukte aus der Reaktion 
von (1) mit (2), d. h. Zwischenprodukte, die noch aliphatisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen, eingesetzt 
werden und mit Sflan (2) weiter zum Endprodukt des ersten Verfahrens schrittes umgesetzt werden. 
Als Beispiel sei hierffir genannt die Umsetzung von 1 ,2,4-Trivmylcyclohexan mit HMe 2 SiQ zu 
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CH 2 CH 2 S iMe 2 C 1 
^kf^CH 2 CH 2 S iMe 2 CI 



CH 2 CH 2 SiMe 2 Cl 

(Me = Methyirest) 
im ersten Verfafarensschntt 
Als Zwiscfaenprodukt entstefat 

CH 2 CH 2 S iMe 2 CI 



CH=CH, 



CH 2 CH 2 S iMe 2 CI 
-CH=CH 2 



oder 




CH 2 CH 2 S iMe 2 Cl 



welches als Ausgangsmaterial anstefle von 1^,4-Trivinyicydohexan verwendet werden kann und umgesetzt mit 
HSiCb zum selben oben genannten Endprodukt des ersten Verfahrensschrittes ffihrt 

Beispiele fQr Silane (4% die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren im zweiten Verfahrensschritt eingesetzt 
werden, sind 
Vinyldimethylchlorsilan, 
Vinyldimethylacetoxysilan, 
5-HexenyldimethyIchlorsilan, 
Divinyimethylchlorsflan und 
TrivinyichlorsilarL 

Beispiele fiir Sfloxane (5), die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren im zweiten Verfahrensschritt eingesetzt 
werden, sind 

13-Divinyltetramethyidisiloxan 
l^-Divinylhexamethyltrisiloxan und 
l,3-Di(5-hexenyi)tetradisiIoxan. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann im zweiten Verfahrensschritt eine Art von Silan (4) oder 
verschiedene Arten von Silan (4) sowie eine Art von Sfloxan (5) oder verschiedene Arten von Sfloxan (5) 
eingesetzt werden. 

Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren im zweiten Verfahrensschritt eingesetzten Sauren (6) kdnnen 
dieselben sein mit denen auch bisher die Hydroiyse von hydrolysefahige Gruppen aufweisenden Organosilicium- 
verbindungen gefordert werden konnte. Beispiele fur Sauren sind Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Schwefel- 
saure, Perchlorsaure, wobei Salzsaure bevorzugt ist Besonders bevorzugt ist Salzsaure in einer Konzentration 
von ibis 20%. 

Wasser wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 20 bis 100 g, bezogen auf Mol 
Si-gebundener hydrolysefahiger Gruppe X eingesetzt 

Im zweiten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt das Verhaltnis von R 1 «R3-«Si-Gruppen in 
Sflanen (4) oder Siloxanen (5) zu hydrolysefahigen Gruppen X in den aus dem ersten Verfahrensschritt erhalte- 
nen hydrolysefahige Gruppen aufweisenden Verbindungen bevorzugt 1,5 bis 5,0. 

Bevorzugte Vorgehensweisen im zweiten Verfahrensschritt sind entweder ein Vormischen von aus dem 
ersten Verfahrensschritt erhaltenen Verbindungen mit Silanen (4) und die gemeinsame Cohydroiyse durch 
Zugabe von wasseriger Saure (6) zu diesem Gemisch oder durch Zudosieren dieses Gemisches zu vorgelegter 
wasseriger Saure (6) oder die Vermischung von Siloxanen (5) mit wasseriger Saure (6) und Zudosieren der aus 
dem ersten Verfahrensschritt erhaltenen Verbindungen. 

Der zweite Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1020 hPa (ab&X durchgefuhrt, er kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefGhrt werden. 
Ferner wird der zweite Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 0°C bis 80°Q bevorzugt 0° C 
bis 30° C durchgefGhrt 

Das aus dem zweiten Verfahrensschritt erhaltene Produktgemisch wind vorzugsweise durch Waschen mit 
Wasser oder Bicarbonatlosung gereinigt Das so erhaltene Produkt enthalt gewdhnlich wechselnde Mengen an 
niedermolekularen Nebenprodukten, wie Disiloxanen, die im Produkt belassen werden kdnnen, vorzugsweise 
aber abgetrennt werden, bevorzugt destiilativ entfernt werden. 

Oberscfaussiges Silan (4) und Subxan (5) werden nach dem zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise abge- 
trennt bevorzugt destiilativ entfernt 

In dem zweiten Verfahrensschritt kdnnen inerte, organische LSsungsmittel mitverwendet werden. Beispiele 
fur inerte, organische LSsungsmittel sind Cyclohexan, Toluol, Xyiole. 
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Die gegebenenfafls mitverwendeten inerten organischen Losungsmittel werden nach dem zweiten Verfah- 
rensschritt abgetrennt, vorzugsweise destillativ entfernt 

Die aus dem zweiten Verf ahrensscfaritt erhaltenen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen auf- 
weisendea OrganosiEciumverbindungen enthalten wechselnde Mengen an Bruckengruppen der Fonnel 
Y— SiRzORzSi— Y(IIX deren Verhaltnis zu Endgruppen der Formel A— Y (I) hauptsachiich vom Einsatzverhalt- 
nis von SOanen (4) bzw. Siloxanen (5) zu aus dem ersten Verf ahrensscfaritt erhaltenen hydrolysefahige Gruppen 
aufweisendenVerbindungenim zweiten Verf ahrensschritt abhangt 

Bevorzugt werden die im zweiten Verfahrensschritt erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
gruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen in dem dritten Verfahrensschritt mit Organopolysiloxan (7) 
equilibriert 

Bei der Equilibrierung ist die Bildung von Cyclen ohne funktionelie Gruppen, die dem Fachmann bekannt ist 
und die in Mengen von 8 bis 15 Gew.-% vorliegen, unvermeidbar, aber nicht stdrend. Falls gewunscht, kdnnen 
deren fluchtige Anteile (Cyclen mit 3—9 Si-Atomen) durch Vakuum und ho here Temperaturen aus dem Pro- 
duktgemisch destillativ entfernt werden. Ebenso wie die Cyclen kdnnen bei der Equilibrierung andere nicht 
erwunschte aber nicht storende Nebenprodukte in kleinen Mengen erhalten werden. 

Als Organopolysiloxane (7) werden vorzugsweise solche ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, 
endstandigeTriorganosfloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 

R l »R3-aSiO(R 1 bR2-bSiO)rSiR l «R3-«, 

wobei R und R 1 die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500, bevorzugt 10 bis 300, ist, 

linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 

HO(SiR20)tH, 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500, bevorzugt 10 bis 300, ist 

verzweigten, gegebenenfafls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen aus Einheiten der Formel 

R l aR3-aSiOi/2» RaSiO und RSiO^ 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
cydischen Organopolysiloxanen der Formel 

(RzSiOK 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 

und Mischpolymerisaten aus Einheiten der Formel 

R2S1O und RSiOa/2p 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
eingesetzt. 

Bevorzugte Organopolysiloxane (5) sind die der Formeln R 1 a R3-&SiO(R 1 bR2-bSiO)iSiR 1 *R3.-a, HO(SiRaO)sH 
und (R2SiO)t, wobei diejenigen der Formel R l a R3 - »SiO(R l b R2 - bSiO)rSiR l »R3 - a, besonders bevorzugt sind 

Das Mengenverhaltnis der bei der gegebenenfafls durchgefuhrter Equilibrierung eingesetzten Organopolysi- 
loxane (7) und aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen 
wird lediglich durch den gewunschten Anteil der ungesattigten Kohlenwasserstoffgruppen in den bei der 
gegebenenfafls durchgefuhrten Equilibrierung erzeugten Organosiliciumverbindungen und durch die gewunsch- 
te mittlere Kettenlange besthnmt 

Bei dem gegebenenfafls durchgefuhrten Equilibrieren werden vorzugsweise basische oder saure Katalysato- 
ren, welche die Equilibrierung fordern, eingesetzt Beispiele fur basische Katalysatoren sind Alkalihydroxide, wie 
Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Trimeuylbenzylammoniumhydroxid und Teramemylammoniumhydro- 
xid. Bevorzugt sind Alkalihydroxide. Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 
10 000 Gew.-ppm (=» Teile je Million), insbesondere 500 bis 2000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der eingesetzten ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen und 
eingesetzten Organopolysiloxane (7), verwendet 

Beispiele fur saure Katalysatoren sind Schwefelsaure, PhosphorsSure, Trifluormethansaure, Phosphomitrid- 
chloride und unter den Reaktionsbedingungen feste, saure Katalysatoren, wie saureakttvierte Bleicherde, saure 
Zeolithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Mischpolymerisat Bevorzugt sind Phosphor- 
nitridchloride. Phosphornitridchloride werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1000 Gew.-ppm (== Teile je 
Million), insbesondere 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Organosi- 
liciumverbindungen, verwendet 

Die gegebenenfafls durchgefuhrte Equilibrierung wird vorzugsweise bei 100° C bis 150°C und beim Druck der 
umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefuhrt. Falls erwOnscht, kdnnen aber auch hdhere 
oder niedrigere Drttcke angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen 

8 



DE 196 29 053 Al 

auf das Gesamtgewicht derjeweils eingesetzten ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organo- 
silichimverbindungen und eingesetzten Organopolysiloxane (7), in mit Wasser nichtmischbarem Losungsmittel, 
wie Toluol, durchgefuhrL Vor dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der 
Katalysator unwirksam gemacht werden. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren kann absatzweise, halbkontmuierlich oder vollkontinuieriich durchgefuhrt 
werden* 

Die erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosffirium- 
verbindungen konnen mit Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysiloxanen in Gegenwait von 
HydrosuyUerungskatalysatoren vernetzt werden. Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen, aliphatisch unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden OrganosiL'chimverbindungen auch mit Mercaptogruppen auf- 
weisenden organischen Polymeren vernetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosilicium- 
verbindungen werden vorzugsweise in vernetzbaren Zusammensetzungen, die 

(A) aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosfliciumverbindungen, 

(B) Si-gebundene Wass erstoffatome aufweisende OrganosiUcramverbmdungen, 

(C) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehif achbindung fordernde Katalysa- 
toren und gegebenenf alls 

(D) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung bei Raumtempera- 
tur verzogemde Mittel enthalten, verwendet 

Die die erfindungsgemaBen, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Organosilici- 
umverbindungen enthaltenden vernetzbaren Zusammensetzungen werden vorzugsweise zur HersteHung von 
klebrige Stoffe abweisenden OberzGgen, z. B. zur HersteHung von Trennpapieren, verwendet 

Die HersteHung der mit dem Trennpapier verbundenen Selbstklebematerialien erfolgt nach dem off-line 
Verfahren oder dem inline Verfahren. Beim off-line Verfahren wird die Sificonzusammensetznng auf das Papier 
auf getragen und vernetzt, dann, in einer darauffoigenden Stufe, gewohnlich nach dem Aufwickein des Trennpa- 
piers auf eine Rolle und nach dem Lagern der Rolle, wird ein Klebstoffflm, der beispielsweise auf einem 
Etikettenf acepapier aufliegt, auf das beschichtete Papier aufgetragen und der Verbund wird dann zusammenge- 
preBt Beim in-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, der 
Siiiconuberzug wird nut dem Klebstoff beschichtet, das Etikettenfacepapier wird dann auf den Klebstoff aufge- 
tragen und der Verbund schlieBIich zusammengeprefit 

Bet den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann eine Art von OrganosiHriumverbmdung (A) oder 
verschiedene Art en von Organosiliciumverbindung (A) eingesetzt werden. 

AIs Bestandtefl (B) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Si-gebundene 
Wasserstoffatome aufweisenden Organosfliciumverbindungen verwendet werden, die bei alien bisher bekann- 
ten Zusammensetzungen aus ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen, wie Vinylgruppen, aufweisenden Orga- 
nosiliciumverbindungen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organosuidumverbmdungen und die 
Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren einge- 
setzt werden konnten. 

Vorzugsweise enthalten die Organosilidumverbindungen (B) mindestens 3 Si-gebundene Wasserstoffatome. 
AIs Bestandteil (B) werden vorzugsweise Organopolysuoxane aus Einheiten der Forme! 

H e R fSi°4 Z X§±fi 
2 

wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 

e 0 oder 1, 

f 0,1,2 oder 3und 

die Summe e + f nicht groBer als 3 ist, 
bevorzugt solche der Formel 

HgRa-gSiCKSiRaOMSiRHO^SiRs-gHg 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
gOoderl 

k 0 oder eine ganzeZahl von 1 bis 100 und 
1 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 
verwendet. 

Beispieie fur Organopolysiloxane (B) sind insbesondere Mischporymerisate aus Dimethylhydro gensiloxan-, 
Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsfloxan- und Trimethyfsfloxaneinheiten, Mischporymerisate aus Trimethytsi- 
loxan-, Dimethyihydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneiriheiten, Mischporymerisate aus Trimethylsilo- 
xan-, Dimethyis3oxan- und MemyUrydrogensfloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan- 
und Trimethyisfloxaneinhehen, Mischporymerisate aus Memyflrydrogensiloxan-, Diphenyisiloxan- und Trime- 
myisaoxaneinheiten, Mischporymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Dimethyihydrogensiloxan- und Diphenyi- 
sfloxaneinheiten, Mischporymerisate aus Memymydrogen-sfloxan-, Phenyimethylsik>xan-» TrimethyisOoxan- 
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und/oder Dimethyihydrogensfloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Metfayihydrogensiloxan-, Dimethyisilo- 
xan-, Diphenylsiloxan-, TrimethylsHoxan- und/oder Dimethylhydrogensfloxaneinheiten sowie Mischpolymerisa- 
te aus Dimethylhydrogensiloxan-, Trimethylsiloxan-, Pheayihydrogensfloxan-, Dimethyisiloxan- und/oder Phe- 
nyimethyisiloxaneinheitea 

Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen (B), auch von solchen Organ opo lysfloxanen (B) der 
bevorzugten Art, sind ailgemein bekannt 

Organosiliciumverbindungen (B) werden vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 6, bevorzugt 1 bis 3, besonders 
bevorzugt 1,5 bis Z5 Grammatom Si-gebundenen Wasserstoffs je Mol Rest R 1 in den ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen (A) eingesetzt 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrf achbindung fordernde Katalysato- 
ren (C) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gieichen Katalysatoren verwendet 
werden, die auch bei den bisher bekannten Zusammensetzungen zum Vernetzen von aliphatische Mehrfachbin- 
dungen enthaltenden Organosiliciumverbindungen mit Verbindungen, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, 
zur Forderung der Vernetzung eingesetzt werden konnten. Als Bestandteii (C) werden vorzugsweise die oben 
genannten Katalysatoren (3) verwendet 

Katalysator (Q wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 
GewichtsteilenX-insbesondere 10 bis 200 Gewichts-ppm, jeweils berechnet- als elementares PlatmmetaH und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Organosiliciumverbindungen (A) und (B) eingesetzt 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung bei Raumtemperatur 
verzdgernde Mittel, sogenannte Inhibitoren (D% konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
alie Inhibitoren gegebenenfaOs verwendet werden, die auch bisher fur den gieichen Zweck verwendet werden 
konnten, Beispiele fur Inhibitoren sind 13-Dmnyl-l,133-tetramethyIdisaoxan f Benzotriazol, Dialkytformamide, 
Alkylthioharnstoffe, Methylethylketoxim, organische oder silichimorganische Verbindungen mh einem Siede- 
punkt von mindestens 25° C bei 1012 mbar (abs.) und mindestens einer aliphatischen Dreifachbindung gemaS 
US-A 3,445,420, wie 1 -Ethinylcyclohexan- 1 -ol, 2-Methyl-3-butm-2-ol, 3-Methyl-l-pentin-3-ol, 2£-Dimethyl~3-he- 
xin-23-diol und 3£-Dimethyl-l-hexin-3-ol, 3J-DimethyI-oct-I-in-6-en-3-ol Inhibitoren gemaB US-A 2,476,166, 
wie eine Mischung aus Dialryimaleinat und Vinylacetat, und Inhibitoren gemaB US 4,504,645, wie Maleinsaure- 
monoester. 

Vorzugsweise wird der Inhibitor (D) in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B), eingesetzt 

Beispiele fur weitere Bestandteile, die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mitverwendet wer- 
den konnen, sind Mittel zur Ensteliung derTrennkraft, Losungsmittel, Haftvermittler und Pigmente. 

Beispiele fur Mittel zur Einstellung der Trennkraft der mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
hergestellten klebrige Stoff e abweisenden Oberzuge sind SOiconharze aus Einheiten der Formel 

R^CHsfcSiOi^ und SiO* 

sogenannte MQ-Harze, wobei R 4 ein Wasserstoff atom, ein Methylrest, ein Vinylrest oder ein Rest A, der in der 
eingangs zitierten US-A 5,241,034 beschrieben ist und daher zum Inhalt der Offenbarung der Anmeldung gehort, 
ist und die Einheiten der Formel R*(CH3)2SiOi/2gleich oder verschieden sein konnen. 

Das Verhaltnis von Einheiten der Formel RXCH^iOi^ zu Einheiten der Formel Si0 2 betragt vorzugsweise 
0,6 bis Z Die Silicpnharze werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Organosiliciumverbindungen (A) und (B% eingesetzt 

Die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen gegebenenfalls in mhverwendeten Losungsmittel kon- 
nen die gieichen Losungsmittel sein, die bei den bisher bekannten Zusammensetzungen aus ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffgruppen ausweisenden Organosiliciumverbindungen, Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Or- 
ganosiliciumverbindungen und die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung 
forderndem Katalysator verwendet werden konnten. Beispiele fur solche Losungsmittel sind Benzine, z. B. 
AScangemische mit einem Siedebereich von 80° C bis 1 10° C bei 1012 mbar (abs.), n-Heptan, Benzol, Toluol und 
Xylole, halogenierte Alkane mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methylenchlorid, Trichlorethylen und Perchlo- 
rethylen, Ether, wie Di-n-butylether, Ester, wie Ethylacetat, und Ketone, wie Methylethylketon und Cyclohexan- 
on. 

Werden organische Losungsmittel mitverwendet, so werden sie zweckmSBig in Mengen von 10 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der ungesattigte KohlenwasserstofTgruppen aufweisenden Organosilici- 
umverbindungen (A), eingesetzt 

Die Reihenf olge beim Vermischen der Bestandteile (A), (JB\ (Q und gegebenenfalls (D) ist zwar nicht entschei- 
dend, fur die Praxis hat es sich jedoch bewahrt, den Bestandteii (C\ also den Katalysator, dem Gemisch der 
anderen Bestandteile zuletzt zuzusetzen. 

Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise bei 50° C bis 150°C Ein 
Vorteil bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist, daB eine rasche Vernetzung schon bei niedrigen 
Temperaturen erzielt wird Als Energiequeflen fur die Vernetzung durch Erwarmen werden vorzugsweise Of en, 
z. B. Umlufttrockenschranke, Heizkanale, beheizte Walzen, beheizte Platten oder Warmestrahlen des Infrarot- 
bereiches verwendet 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen aufier durch Erwarmen auch durch Bestrahlen mit 
Ultraviolettlicht oder durch Bestrahlen mit UV- und ER-Licht vernetzt werden. Als Ultraviolettlicht wird ubli- 
cherweise solches mit einer WeUenlange von in 253,7 nm verwendet Im Handel gibt es eine Vielzahl von 
Lampen, die Ultraviolettlicht mit einer WeUenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die Ultraviolettlicht mit 
einer WeUenlange von 253/ nm bevorzugt emittieren. 
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Das Auftragen von den erfmdungsgemifien Zusammensetzungen auf die kiebrige Stoffe abweisend zu ma- 
chenden Oberflachen kann in beliebiger, fur die Herstellung von Uberzugen a us flussigen StofFen geeigneter und 
vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieBen, Spruhen, Aufwalzen, 
Druckea, z. B. mittels einer Offsetgravtff-Obemigsvorrichtung, Messer- oder Rakel-B eschichtung oder mittels 
einer Luftburste. 

Bei den kiebrige Stoffe abweisend zu macbenden Oberflachen, die ira Rahmen der Erfindung behandeh 
werden konnen, kann es sich urn Oberflachen beliebiger bei Raumtemperatur und 1012 rnbar (abs.) fester Stoffe 
handeln. Beispiele fur derartige Oberflachen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork und fCunststoffolien, z. B. 
Polyethylenfolien oder Polypropyienfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturlichen oder syntheti- 
schen Fasern oder dasfasern, keramiscben Gegenstanden, das, Metallen, mit Poryethyien bescbichtetem 
Papier und von Pappen, einschlieBlich solcher aus Asbest Bei dem vorstehend erwahnten Polyethyien kann es 
sich jeweik tun Hoch-, Mrttel- oder Niederdruck-Polyethyien handeln. Bei Papier kann es sich urn minderwerdge 
Papiersorten, wie saugfahige Papiere, einschlieBlich rohem, dh. nicht mit ChemikaHen und/oder poiymeren 
Naturstoffen vorbehandeltes Kraftpapier mit einem Gewicht von 60 bis 150 g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere 
mit niedrigem Mahigrad, holzbaitige Papiere, nicht satinierte oder nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch 
die Verwendung eines Trockengiattzyiinders bet ihrer HersteQung ohne wehere aufwendigen MaBnahmen auf 
einer Seite glatt sind und deshalb als *einsehig maschinenglatte Papiere" bezeichnet werden, unbeschichtete 
Papiere oder aus Papierabfallen hergestellte Papiere, also urn sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem 
ertindungsgemaB zu behandemden Papier kann es sich aber auch selbstverstandlich tun hochwertige Papiersor- 
ten, wie saugarme Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahigrad, hoizfreie Papiere, kalandrierte oder 
satinierte Papiere, Pergaininpapiere, pergamentisierte Papiere oder vorbeschichtete Papiere, handeln. Auch die 
Pappen konnen hoch- oder minderwertig sein. 

Die erfmdungsgemafien Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum H erst ell en von Trenn-, Abdeck-, 
und Midauferpapieren, einschlieBlich Mitlauf erpapieren, die bei der Herstellung von z. B. GieB- oder Dekorfo- 
lien oder von Schaumstoffen, einschlieBlich solcher aus Polyurethan, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen eignen sich weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, und Mitiaufer- 
pappen, -folien, und -tUchern, fur die Ausrustung der Rucksehen von selbstklebenden Bandera oder seibstkle- 
benden Folien oder der beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfmdungsgemafien Zusammen- 
setzungen eignen sich auch fur die Ausrustung von Verpackungsmaterial, wie solchem aus Papier, Pappschach- 
teln, Metallfolien und Fassern, z. B. Pappe, Kunstoff, Holz oder Eisen, das bzw. die fur Lagerung und/oder 
Transport von klebrigen Gutem, wie Klebstoffen, klebrigen Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und 
Fleisch, Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, bestimmt ist bzw. sind. Bin weiteres Beispiel 
fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist die Ausrustung von Tragern zum Obertra- 
gen von Haftklebeschichten beim sogenannten "Transfer- Verfahren". 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Herstellung der mit dem Trennpapier verbun- 
denen Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-fine Veifahren. 

Beispiel 1 

a) 500 g l^,4~Trivmyicyeiohexan werden mit 6 ppm Pt in Form eines Platin- 1,3-Divinyi- 1 ,1 33-tetramethyi- 
disOoxan-Kompiexes, des in sogenannten Karstedt-Katarysators, der im foigenden dem Katalysator ent- 
spricht, wie er nach US-A 3/75,452 (ausgegeben am 27.11.1973, Bruce D. Karstedt, General Electric 
Company) hergestellt wird, versetzt und auf ca 1 10°C erwarmt Im Lauf von ca. 3 Stunden werden insge- 
samt 950 g Dimethyichlorsilan so dosiert, daB die Sumpftemperatur bei 110— 120° C bleibt Anschliefiend 
kocht man ca. 2 Stunden auf RuckfluB und destflliert den SilanuberschuB im Vakuum bei 70° C aus. Man 
erhalt 1322 g des Addhionsproduktes t ^4-Tris[2^chIordimethylsHyI)ethyf]cycIoheran in rund 96% Ausbeu- 
te. Der Umsatz der C«C-Doppelbindungen betragt 99%. Das ^Si— NMR-Spektrum zeigt Signale bei 
+313 und +32,2 ppm. fur die CLSiMe 2 — CH 2 CHrOruppe. 

b) 143^ g der Chlorsflytverbindung, deren Herstellung oben unter a) beschrieben ist, werden mit 346,1 g 
Vmyidimethyichlorsilan vermis chL Bei ca. 23° C werden wahrend ca. 1 Stunde insgesamt 500 g 5%ige 
wafirige HQ so zudosiert, daB die Innentemperatur zwischen 20 und 30° C gehalten werden kann. Man ruhrt 
ca. 1 Stunde nach und trennt die waBrige Saure ab. Das Siioxanprodukt wird nachemander mit je 2 x 400 ml 
Wasser, 2 x 400 ml NaHCCh-Losung und 2 x 400 ml Wasser gewaschen. Nach azeotropem Trocknen mh 
Cyclohexan erhalt man 281 g eines Siloxangemisches, das zu 74 Mol-% Vinyidimethylsiloxyeinheiten (M v ) 
und 26 MoL-% 2-CycIohexy I ethyidimethyisiloxyeinheiten (M R ) besteht. Durch Ausdesmlieren des im Pro- 
dukt vorhandenen 13*Divmyhetnunemyldisiloxans erhalt man ein oligomeres Cohydrolyseprodukt mit 
M v : M R = 29 : 71 und einer ViskosHat von ca. 420 mm 2 /s bei 25° C 

c) 11,0 g des nicht ausdestiUierten Produkts aus Beispiel lb) (M V :M R » 74 :26) werden mh 240 g eine 
a^Dihydroxydimethylpolysiloxans mh einer Viskositat von 20 000 mPa-s bei 25°C durch Zusatz von 
60 mg einer 40%igen Ldsung von Phosphornitridchlorid in 1,1, 1-Trichlore than bei 160°C equflibriert Das 
Gemisch erreicht innerhalb einer Stunde eine Viskositat von 170 mmVs bei 25° C Nach Abkuhlung auf 
70° C werden 2,5 g MgO eingeruhrt; der Ansatz nach 16 Stunden klar filtriert und bei 130° C im Vakuum von 
fluchtigen BestandteHen befreh. Das verzweigte Vinyisiloxan hat eine Viskositat von 216 mnrVs bei 25° C 
und enthalt pro kg 0£9 Mol C=C Doppelb indungen. 

Beispiel 2 

a) Die Arbeitsweise von Beispiel lb) wird wiederfaoh mit dem Unterschied, daB anstatt 3464 g Vmyfdime- 



11 



DE 196 29 053 Al 



thylchlorsilan jetzt 4033 g (10,5 Mol Sflan pro Mol subst Cyclohexan aus Beispiel la) eingesetzt werden. 
Nach gleicher Hydrolyse mit Aufarbeitung wird noch vorhandenes 13-Divinyltetramethyidisiloxan bei 
120°C and 3 h Pa ausdestilliert Man erhalt 136 g eines Siloxanprodukts mit M* : M R » 38 : 62 und einer 
Viskositat von 250 mm 2 /s bei 25° C Das Produkt enthalt daher 3,45 Mol Vinyigruppen pro kg. 
b) Wie in Beispiel lc) beschrieben, werden nun 15,7 g des gestrippten Endprodukts mit einer Viskositat von 
250 mm 2 /s bei 25° C, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, mit 2,0 g 1,3 Divinyl-l,l^tetrame- 
thyldisiloxan, 240 g eines a^Dmydroxydimethyipolysiloxans mit einer Viskositat von 20 000 mPa-s bei 
25° C und 60 mg einer 40%igen Ldsung von Phosphornitridchlorid in 1,1,1 -Trichiorethan bei 160°C equili- 
briert Das Gemisch erreicht nach einer Stunde eine Viskositat von ca. 440mm 2 /s bei 25° C Identische 
Aufarbeitung; wie in Beispiel lc) beschrieben, lief ert ein kiares Produkt mit einer Viskositat von 540 mm 2 /s 
bei 26°C und mit 0,30 Mol Vinyigruppen pro kg. Das ^Si— NMR-Spektrum zeigt ein Verhaltnis von 
M v : M R 45 : 55. Das Polymer enthalt daher durchschnittlich 134 verzweigende organische Cyclohexan- 
triyieinheiten pro MolekuL 

Beispiel 3 

300 g eines ct^o-Divinyldimethylpolysiloxans mit einer Viskositat von 500 mm 2 /s bei 25° C werden bei 160°C 
mit 20 g des Cohydrolyseprodukts aus Beispiel 2a) in Gegenwart von 80 mg einer 40%igen Losung von 
Phosphornitridchlorid in 1,1,1 -Trichiorethan equiiibriert Eine Viskositat von 310 mm 2 /s bei 25° C wird nach 
20 Minuten erreicht Die Aufarbeitung mit MgO, Filtration und Vakuumdesollation ergibt ein kiares 01 mit einer 
Viskositat von 390 mm 2 /s bei 25° Q welches pro kg Q36 Mol Vinyigruppen enthalt Mit einem Verhaltnis von 
M v : M R = 1:1 enthalt jedes Molekul durchschnittlich eine Verzweigungseinheit 

Beispiel 4 

20 g des Cohydrolyseprodukts aus Beispiel 2a) werden mit 160 g eines Trimethy Isilylgrupp en termmierten 
Dimethylporysiloxans mit einer Viskositat von 1000 mPa-s bei 25°C in Gegenwart von 50 mg einer 40%igen 
Ldsung von Phosphornitridchlorid in 1,1,1-Trichlorethan equiiibriert Nach entsprechender Aufarbeitung mit 2 g 
MgO, Filtration und Vakuumbehandlung erhalt man ein kiares Polymer mit einer Viskositat von 490 mm 2 /s bei 
25° C und mit 033 Mol C = C-Doppelbindungen pro kg. Das sternverzweigte Produkt enthalt Trimethyisiloxy- 
(M) und Vinylaunethylsiloxyeinheiten (M v ) als Endgruppen (23 : 77). Das ^Si— NMR-Spektrum ergibt ein 
Verhaltnis von (M v +M) : M R = 0,67. Das Polymerprodukt hat demnach durchschnittlich rund 2,0 Verzwei- 
gungseinhetten pro Molekul 

Beispiel 5 

Aus 100 g des Polymers aus Beispiel 3 wird eine anwendungsfertige Mischung hergestellt, indem am 250 mg 
1 -Ethinyicyclohexanol, 3,6 g eines trimethyisilyi-gestopperten PoIyhydrogenmethylsOoxans mit einer Viskositat 
von 25 mm 2 /s bei 25° C und 1,0 g einer l%igen (bezogen auf Pt) Karstedt-Katalysatoridsung homogen zumischt 
Eine ca. 4 urn dicke Beschichtung auf Pergaminpapier (65 g/m 2 ) wird bei 90°Cim Umluftofen ausgehartet Nach 
9 Sekunden Aushartung erhalt man eine klebfreie und abriebfeste Siticonbeschichtung. 

PatentansprGche 

1. Aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen enthal- 
tend 

(a) Endgruppen der allgemeinen Forme! 
A^Y (I), 

wobei A einen Rest der allgemeinen Formel 
R 1 aRa-tSiO(R l bR2-bSiO) m R2Si- > 

der gegebenenf alls Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 
enthalt, 

und Y einen drei- bis achtwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 30 Kohlenstoffatomen, wobei R 
gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenf alls substituierter, aliphatisch gesattigter oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 

R 1 gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenf alls substituierter, aliphatisch ungesatdgter 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 
aO,l,2oder3, 
b 0, 1 oder 2 und 

m 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 500 bedeutet, 
und gegebenenf alls 
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(b) Bruckengruppen der allgemeinen Formel 
Y-B-Y (II) 

wobei Y die oben dafur angegebene Bedeutung hat tmd 

B einen Rest der Formel — S1R2OR2S1— bedeutet, 

der gegebenenf alls Sttoxaneinheiten der allgemeinen Formel 

R l aR3-«SiOi/2 und/oder 
R l bR2-SiO und/oder 
RSiOs/2 

wobei R, R 1 , a und b die oben dafur angegebene Bedeutung haben, enthah, 
mit der MaBgabe, dafi die freien Valenzen von Y in (I) und (II) abgesattigt sind durch Reste A und/oder 
Reste B, wobei die Reste B wiederum mit Kohlenwasserstoffgroppen Y verbunden sind, 
und da£ durchschnhtlicb je Molekul mehr als zwei Reste R 1 enthalten sind. 

2. Aliphatiscb ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 ein Vinylrest ist 

3. Aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB Y einen Rest der allgemeinen Formel 

R^CRSH-CTfe-)!, 

bedeutet, wobei R 2 einen dreiwertigen bis achtwertigen Kohlenwasserstoffrest mh 1 bis 24 Kohlenstoffato- 
men je Rest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen je Rest und n 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 
bedeutet 

4. Aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen hersteli- 
bar, indem in einem ersten Schritt drei bis acht aliphatische Doppeibindungen aufweisende organische 
Verbindungen (1) mit 7 bis 30 Kohlenstoffatomen, in mh Sflanen (2) der allgemeinen Formel 

HR2S1X, 

wobei R gleicfa oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenf alls substhuierter, aliphatisch gesattigter 

oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mh i bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest und 

X ein Halogenatom oder ein Rest der Formel — OC(0)CH3 oder — OC (CH 3 ) — CH 2 bedeutet 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung 

fordernden Katalysatoren (3) umgesetzt werden und uberschussige SOane (2) destiUauV entfernt werden, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff in Silan (2) zu aliphatischer Doppelbin- 

dung in organischer Verbindung (1) 03 bis 2,0 betragt, 

in einem zweiten Schritt die so erhaltenen hydrolysefahige Gruppen aufweisenden Verbindungen mit 
Silanen (4) der allgemeinen Formel 

RURs-aSiX, 

oder Siloxanen (5) der allgemeinen Formel 

R^Ra-tSiOCR^-bSiOjmSiR^Ra-t, 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

R 1 gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenf alls substhuierter, aliphatisch ungesattigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, 
a 0,1,2 oder 3, 
b 0,1 oder 2 und 

m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 500 bedeutet, 

und Wasser in Gegenwart von Sauren (6) umgesetzt werden, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von R 1 a R3_ t Si-Gruppen in Silanen (4) oder Siloxanen (5) zu hydrolysefa- 
higen Gruppen 

X in den aus dem ersten Schritt erhaltenen Verbindungen in 1,0 bis 10,0 betragt 

und gegebenenf alls in einem dritten Schritt die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
gruppen aufweisenden Organosiliciumverb indxingen mit Organopolysiloxanen (7) ausgewahft aus der 
Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organo po rysiloxanen, 
linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopo rysiloxanen, verzweigten, gegebenenf alls 
Hydroxy! gruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolyme- 
risaten aus Diorganosfloxan- und Monoorganosiloxanemheiten, eqnilibriert werden, 

und mit der MaBgabe, daB die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisen- 
den Organosiliciumverb indungen durchschnitthcfa je Molekul mehr als zwei Reste R l aufweisen. 
5. Verfahren zur Herstelhmg von aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisenden Orga- 
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nosiUciumverbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi in einem ersten 
Schritt drei bis acht aliphatische Doppelbindungen aufweisende organiscbe Verbindungen (1) mit 7 bis 30 
Kohlenstoffatomen mit Silanen (2) der allgemeinen Formel 

HRzSiX, 

wobei R gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, gegebenenfaUs substituierter, aliphatiscb gesSttigter 

oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest und 

X ein Halogenatom oder ein Rest der Formel — OC(0)CH3 oder — OCXCH3) ~CH 2 bedeutet, 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung 

fordernden Katalysatoren (3) umgesetzt werden 

und uberschussige Silane (2) destillativ entfernt werden, in wobei das eingesetzte VerhSltnis von Si-gebun- 
denem Wasserstoff in Silan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 03 bis 2,0, in 
einem zweiten Schritt 

die so erhaltenen hydrolysefahige Gruppen aufweisenden Verbindungen mit Silanen (4) der allgemeinen 
Formel 

R l a R3-aSDC, 

oder Sfloxanen (5) der allgemeinen Formel 
R^Ra-aSiCXR^Ra-bSiO^SiR^Ra-^ 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, R 1 gleich oder verschieden ist, ein einwertiger, 
gegebenenfaUs substituierter, aliphatisch ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffato- 
men je Rest, 
0 a 0,1, 2 oder i 
b 0,1 oder 2 und 

m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 500 bedeutet, 

und Wasser in Gegenwart von Saiiren (6) umgesetzt werden, wobei das eingesetzte Verhaltnis von 
R 1 a R3- a Si-Gruppen in Silanen (4) oder Siloxanen (5) zu hydrolysef ahigen Gruppen, 
X in den aus dem ersten Schritt erhaltenen Verbindungen 1,0 bis 10,0 betragt, 

und gegebenenfaUs in einem dritten Schritt die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
gruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen mit Organopolysiloxanen (7) ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus linear en, endstandige Triorganosiloxy gruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, 
Iinearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfaUs 
Hydroxyigruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cycUschen Organopolysiloxanen und Mischpolyme- 
risaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosftoxaneinheiten, equiUbriert werden, 

und mit der MaBgabe, daB die so erhaltenen aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisen- 
den Organosiliciumverbindungen durchschnntlich je Molekul mehr als zwei Reste R 1 aufweisen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi R 1 ein Vinylrest ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindungen (1) solche der allgemeinen 
Formel 

R^CR^CHzk 

wobei R 2 einen dreiwertigen bis achtwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen je 
Rest, 

R 3 ein Wasserstoff atom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
n 3, 4, 5, 6V 7 oder 8 bedeutet, eingesetzt werden. 

8. Vernetzbare Zusammensetzungen enthaltend 

(A) aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
nach einem der Anspruche 1 bis 4 

(B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organosiliciumverbindungen 

(C) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrf achbindung fdrdernde Kata- 
lysatoren 

und gegebenenfaUs 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrf achbindung bei Raumtem- 
peratur verzogernde MitteL 

9. Verwendung der vernetzbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 8 zur HersteUung von klebrige 
S toff e abweisenden in Oberzugen. 
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ADVANTAGE - Known organopolysiloxanes with not less than 2 Si-bound 
alkenyl groups and SiC-bound siloxane side chains are prepared from 
mono — Si-functional organopolysiloxanes, which are difficult and hence 
uneconomical to prepare. (I) and (IA), which contain reactive aliphatic 
unsaturated hydrocarbyl groups, can be prepared by a simple method. They 
do not contain large amounts of starting materials and can have low 
viscosity . 
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FILE SEGMENT: CPI 

FIELD AVAILABILITY: AB; DCN 

MANUAL CODES: CPI: A01-A03; A01-D; A06-A00E1; A12-B01C; E05-E; F03-E01; 

F05-A06B; F05-B; G02-A05C; G02-A05D; G03-B04 



